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(57) Azomethine von 1 - Amino-4,5-diarylimino-imidazolidin-2-thionen konnen Bedeutung als biologisch aktive 
Substanzen wie Tuberculostatica und Fungicide erlangen. Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines allgernein 
anwendbaren Verfahrens zur Darstellung von Azomethinen der 1-Amino-4 r 5-djar/lirnino-»midazolidin-2-thione. 
Aufgabe der Erfindung ist 6s, aus leicht zugariglichen Ausgangssubstanzen durch einfache Reaktionen die fur 
biologisch aktive Verbindungeri wie TubercuJostatica und Fungicide bedeutungsvollen Azomethine der 
1-Amino-4,5-diarylimino-imidazolidin-2-thione zu erhalten. Azomethine der 

1-Amino-4,5-diarylimino-imidazolidin^2-thione werden durch Umsetzung von Thiosemicarbazonen mrt 
N;N'-Diaryl-oxalylimidchloriden erhalten; Anwendungsgebiete der Erfindung sind die chemische Industrie und 
Pharmazie. Formel 



ISSN 0433-6461 



7 Seiten 



BEST AVAILABLE COPY 



Verfahren zur Herstellung von Azomethinen der.l-Amino- 
• 4 v 5-diarylljnino^iiaidazolidin-2-thione 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung voji 
Azomethinen der .1-Amino-4, 5-diaryliinino-iiaidazolidin«-2-* 
thione# Derartige Verbindungen kbnnen Bedeutung als Tu- 
berculostatica und Pungicide. erlangen. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Azomethine der 1-Amino-4» 5-diarylimino-imidazolidin--2- 
thione sind bisher in der Literatur nicht bekannt • 

Ziel der Erfindung ' 

Ziel der Erfindung ist es, die bisher unbekannten Azo- 
methine der 1-Amino-4,5-diarylim^ 

ne aus leicht zuganglichen Ausgangsprodukten und in hohen 
Ausbeuten zuganglich zu machen. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, die bisher unbekannten Azo- 
methine der. 1-Amijio-4,5-diaryl:^ 

in einfacher Y/eise und in hohen Ausbeuten aus gut zugang- 
lichen Ausgangsprodukten herzustellen. ' 
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Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe dadurch gelost, dafl 
Thioseraicarbazone des Typs I mit HjN'-Diaryloxalylimid- 
chloriden des Typs II . in einem indiff erenten LSsungs- 
mittel in Gegenwart eines tertiareh Amins zu den Azo- . 
methinen der 1-Anjino-4,5-diarylim^^ 

ne des Typa III umgesetzt werden, wobei R 1 - ein Alkyl- 
bder Arylrest ode? Wasserstoff, R 2 nind R 3 gleich oder ver- 
schieden sind und einen Alkyl-, Aryl-, Heteroylrest oder . 
Wasserstoff sowie R^ einen Arylrest bedetxten* 
Die als Ausgangfcstoffe verwendeten Thiosemicarbazone des 
Typs I werden auf bekanntem Wege aus ^.Thiosemicarbazid. bzw. 
4-substituierten Thiosemica^rbaziden und den entsprechenden 
Aldehydes Oder Ketonen synthetisiert* Die zur Anwendung ge- 
langenden H^lJ^Diaryloxalylimidchloride des Typs II sind 
leicht zuganglich aus den entsprechenden >Oxaniliden und 
Phosphor-V-chlorid« 

Die gewiinschten Azome thine der 1-Amino-4, 5-diarylimino^imid 
azolidin-2-thione des Typis III bilden sich in gut en Aus- 
beuten bei kurzen Reaktionszeiten ohne Anwendung yon Kata- 
lysatoren-und drastischen Reaktionsbedingungen, ' 
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Die nach der allgemeinen Syntheseyors'chrif t hergestellten 
Azomethine der 1 -Amino^-4, 5-diarylimino-imidazolidin-2- •_. 
thione des Typs III sind in Tabelle V zusammengefaflt. 

Allgemeine Synthesevorschrift: 

0,05 mol des* entspreqhenden Thiosemicarbazons werden in 
ca* 150 ml trockenem Acetbnitril oder Aceton gelost. Da- 
nach werden 0,1 mol Triethylamin tind anschliefiend 0,05" mol 
des entsprechenden N f N f -Diaryloxalylimidchldrids zugegeben. 
Unter leichter Erwarmung findet in den meisten Fallen die 
Umsetzung statt* Zur Vervollstandigung der. Reaktion wird 
noch eine Stunde unter Rtickflufi erhitzt, Nach dem Abkiihlen 
wird das. ibsungsmittel im ITakuum entfernt, der Ruckstand 
in Ethanol suspendiert und filtriert. Uach grtindlichem 
Waschen mit Wasser und schliefllich mit Ethanol wird aus deia 
in Tabelle 1 angefiihrtem LSsungsmittel umkristallisiert . 
Alle anfallenden Produkte stellen gut kristallisierende, 
gelb bis orangerot gefarbte Substanzen dar. 



Tabelle 1 : Azomethine von 1 -Amino-4 , 5-diarylimino-imidazolidin- 
2-thionen des Typs ill 
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C 6 H 5 
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C 6 H 5 



G 6 H 5 



C 6 H 5 



3 6 H 5 



C 6% 
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C 6 H 5 



4-BrC 6 H 4 



4-ClC 6 H 4 
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CH=CH-CgH 5 
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4-GlC 6 H 4 
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2-H0G 6 H 5 • 

4-M e2 UC 6 H 4 H 

2-OH-4-.P:U H 
peridino-CgH^ 

2-0H-4-P1- H 

peridinp-CgH^ 
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3,4,5-(CH 3 0) • H 
- C 6 H 2 ' • 



4-H 3 C0C 6 H 4 



°6 H 5 



C 6 H 5 



4-H 3 00C 6 H 4 



°6 H 5 



°6 H 5 ' ! 



^6=5 



4-H 3 COC 6 H 5 



C 6 H 5 



C 6 H 5 



4-H 3 COC 6 H 5 
C 6 H 5 



G 6 H 5 



192-194, 64,7 
(EtOH) 

174-176 73 
'(EtOH) > 

225-227 66 
. (MeCH) 

239,5 : . . 34 
(MeCIT) 

234-235 58 
(MeCH/DHF) \ 

241' 48,6. 
(MeCH) 

191 " " 66/2 

(MeClI) ■ ,: 

223 . 37,5 

(MeCIT) • 

243 • 76,3. 
(MeCU) 

177 •/.. 74,5 
. (MeGIT) 

192-196 .60,8 
(EtOH/MeCK) . 

241 • 94 

(MeCH) . 

254-256 87,8 
(MeCN/Aceton) 

234 56,6' 
(MeCN/Aceton) • 

210-212 . 79,2 
(MeCII/EtOH) 



Portsetzung Tabelle 1: 
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4-PCgH 4 ■ CH=CH-C 6 H 5 
4-PC 6 H 4 2-HOC 6 H 4 
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G 6 V 



C 6 H 5 . 
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G 6 H 5" 
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C 6 H 5 



8-CH 3 0-Cu- 
marin-3-yl 

Ghromon-'>-yl 



C 6 H 5 



H C 6 H 5 



GH 3 °6 H 5 



H. 
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R 2 =R 3 =3-Me thylbenz- 
thiazolin-2-yliden ' 

R 2 =R 3 =3-Methylbenz- 
thiazo lin-2-yliden 



Cumarin-3-yl GH^ CgH^ 



CH 3 'I G 6 H 5 



°6 H 5 



G 6% 
G 6=5 



215-218 59, '6 

(MeClI) 

221 . 87,2 

227 • ,. 57 • 
(MeCIT) 

184 45 
(HeCH) 

245-248 62,8 
(DIP) . 

267-269 57 
(DHP) 

248 60,7 
(DMP/MeCH) 

279-282 88 
(DMP/MeCH) 

277-280 77,8 
(DiaP/MeCU) 
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. Erf iadungaanspruch ■ 

1. Verfahren zur Herstellung von Azomethinen der 1-Amino- 
4, 5-diarylimino-imidaz6lidin-2-thione gekennzeichnet 
dadurch, daB Thiosemicarbazone des Typs I mit -Di- 
ary 1-oxalylimidchloriden des Typs II in einem indif- 
ferenten Lbsungsmittel in. Gegenwart eines tertiaren 
Amins zu den Azomethinen der 1-Amino-4, 5-diarylimino- . 
imidazolidin-2-thione des Typs. Ill umgesetzt /werden, 

wobei die Reste R 1 einen Alkyl- oder Arylrest oder 
2 "i 

Wasserstoff, R fc und R~ gleich oder verschieden sind . 
und einen Alkyl-, Aryl-, Heteroylrest Oder Wasserstoff 
sowie R 4 . einen Arylrest bedeuten. . 

R 1 -DH-CS-KH-N=GR 2 R 

I. • 



R'-N n-n=cr^r-> : 

. .. . V 7 . • . .- . 

III 

2. Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, dafi als 
Losungsmitt-el fur. die Cycloacylierung Acetonitril Oder 
Ace ton zum Einsatz gelangen. 

3. Verfahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch; daB bei 
der Reaktion ein tertiares ' Amin wie Triethylamin als 
HCl-Fahger fungiert. 1 
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